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i, leur precede de preparation, pseudo-latex realises a partir 



desdits polyester-potyurethannes et leur utilisation dans des compositions cosmetiques. 

r) Nouveaux polyester-pdyurethannes et leur precede de preparation. 

Ces polyester-polyurethannes sont essentiellement construes de motifs repondant aux formules (I) et 
(II) suivantes : 



|0-R r 0|c-R r C-0%0\-CmRmcj- 
i ^ O O 'n O O I 



dans laquelle: R est alkylene, cycloalkylene ou un radi 
nombre entier tel que le poids moleculaire de I'unite repetitive est compris 

R, represente : (i) <CHj ^" m est 2 a 12, et (if) 



Q. 
LU 




(a) 



R 3 etant hydrogene ou alkyle ramifi6 en C,-C3, R« etant hydrogene ou alkyle, 
C,-C 4 , Rs etant alkyle. lineaire ou ramifie en C,-C 4 , et p etant 0 ou 1. 



lineaire ou ramifie en 
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(b) -CH r 




»-CH 2 -, et(c) 




CH 3 



et 




•0-A-0-C-NH-R-NH-< 




(ID 



dans laquelle : R est tel que defini ci-dessus, A est alkylene CrCx substitue par une fonction acide 
carboxylique ou sutfonique, ou interrompu par un atome d'azote tertiaire. 
le rapport molaire entre les motifs (II) et (I) etant compris entre 1 et 10. 

Ces nouveaux polyester-polyurethannes permettent I'obtention de pseudo-latex utaisables dans des 
compositions cosmetiques. 
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La presents invention a pour objet une nouvelle famille de polyester-polyurethannes, leur precede de pre- 
paration, les pseudo-latex realises a I'aide desdits polyester-polyurethannes ainsi que des compositions cos- 
metiques contenant lesdits pseudo-latex. 

II est d'usage courant d'utiliser dans de nombreuses formulations cosmetiques, et notamment dans dif fe- 
5 rents produits de maquillage tels que des vernis a ongles. des mascaras et des eye-liners, a titre de resine 
filmogene, des polyurethannes. La resine. pour etre satisfaisante, doit non seulement presenter de bonnes 
proprietes f ilmogenes. mais egalement de bonnes proprietes de remanence. c'est-a-dire etre dif f icilement eli- 
minable de son support par simple lavage a I'eau ou a I'aide de detergents. 

II a ete decrit dans la demande de brevet EP 418.469, des compositions de vernis a ongles contenant a 
to titre de resine filmogene des dispersions aqueuses de polyurethannes aliphatiques. 

II a egalement ete decrit dans la demande de brevet EP 391.322, des vernis a ongles contenant une dis- 
persion aqueuse d'un polyurethanne et/ou d'un pdyurethanne copolymers 

L'uti lisation de ces resines ne permet pas ce pendant de conduire a des compositions presentant de bonnes 
proprietes cosmetiques du fait notamment d'un manque de remanence. 
15 II a maintenant ete constate de facon surprenante et inattendue qu'une nouvelle famille de polyester-po- 

lyurethannes presentait non seulement de bonnes proprietes f ilmogenes, mais permettait egalement d'obtenir 
des films possedant a la fois une grande rigidite et une excellente remanence a i'eau et aux detergents. 

Ces excellentes proprietes ont pu etre obtenues grace au choix particulier d'un o.axlihydroxypolyester 
entrant dans la synthese des polyester-polyurethannes selon I'invention. 
20 Les polyester-polyurethannes selon I'invention permettent la preparation de pseudo-latex egalement tres 

remanents et, de plus, particulierement stables sans utilisation de tensioactifs additionnels. dans la mesure 
oil ils comportent en outre des fonctions ioniques. 

La presente invention a pour objet a titre de produit industriel nouveau, un polyester-polyurethanne conte- 
nant des motifs repondant aux formules (I) et (II) suivantes : 

25 



30 




R represente un radical alkylene, cydoalkylene ou un radical aromatique divalent, ayant de 6 a 1 5 ato- 
mes de carbone, 

n represente un nombre entier tel que le poids moleculaire de I'unite repetitive est compris entre 400 
et 5.000, 

R, represente un radical divalent choisi dans le groupe constKue par : 
') <CH 2 ^ , m etant un nombre entier compris entre 2 et 1 2, et 



la liaison mobile etant en position ortho, meta ou para, 

R 2 represente un radical divalent choisi dans le groupe constitue par : 



CH 3 
-CH 2 -C— 
V CH 3 



-C-0 

II 
o 



CH-C-CH,- 

I I 
R 3 R 4 



Rj representant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ramif ie, ayant de 1 a 3 atomes de carbone, 
R4 representant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire ou ramif ie. ayant de 1 a 4 atomes 
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de carbone, 

Re representant un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone, et 
petantOou 1, 



(b) CH 2 -<^ ^-CHy, 
CH 3 

-OK> 



(c) 



tO-A-0-C-NH-R-NH-c4- 



CH 3 



R est tel que defint ci-dessus pour les motifs de formule (I), 

A represente un radical alkylene ayant de 2 a 20 atomes de carbone substitue par une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique. sous forme salifiee ou non, ou interrompu par un atome d'azote tertiaire, 
le rapport molaire entre les motifs (II) et (I) etant compris entre 1 et 10, et de preference entre 1 et 5. 

Le radical divalent R du motif de formule (I) est de preference choisi dans le groupe constitue par les ra- 
dicaux hexamethylene, 4,4 , -biphenylenemethane, 2,4- et/ou 2,6-tolytene, 1,5-naphtylene, p-pbenylene, me- 
thylene 4,4'-biscyclohexyle et le radical divalent derive de I'isophorone. 

Le radical divalent A du motif de formule (II) est de preference choisi dans le groupe constitue par : 



(1) — (CH^C— {Oi^- 



Re representant un radical alkyle, lineaire ou ramif ie, ayant de 1 a 3 atomes de carbone, 
Y representant un groupe acide carboxylique ou acide sulfonique, et 

p et q, identiques ou differents, representant un nombre entier compris entre 1 et 5, ou un sel desdits 
acides, 



(2) -tCH 2 ^-N— <CH 27r - 

R 7 representant un radical alkyle, lineaire ou ramif ie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone, et 
r et s, identiques ou differents, representant un nombre entier compris entre 1 et 10. 
Les polyester-polyurethannes selon I'invention peuvent en outre contenir des motifs repondant a la for- 
mule (III) suivante : 
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B X-B'-C-NH-R-NH-^- (ID) 



0 



dans laquelle : 

R est tel que defini ci-dessus pour les motifs de formule (I), 

B et B\ identiques ou differents, represented -O- ou -NH-, B et B" ne pouvant simultanement repre- 
sentor -O-, et 

X represente un radical alkylene ou cydoalkylene ayant de 2 a 12 atomes de carbone ou un radical aro- 
matique divalent ayant de 6 a 12 atomes de carbone, 

ledit motif etant present en une proportion telle que le rapport molaire de la somme des motifs des formules 
(II) et (III) et des motifs de formule (I) est un nombre entier compris entre 1 et 10 et de preference entre 1 et 

5. 

Le poids moleculaire des polyester-polyurethannes selon I'invention, mesure par chromatographie d'ex- 
clusion sterique, est generalement compris entre 4.000 et 500.000 et de preference compris entre 6.000 et 
200.000. 

La presente invention a egalement pour objet le precede de preparation desdKs polyester-polyurethannes. 
Ce precede consiste a faire reagir, dans un solvant organique, un a,to-dihydroxypolyester repondant a la for- 
mule (IV) si 



HO-R 2 -O-AC-R r C-0-R 2 -O^-H (TV) 

dans laquelle : 

R,, R 2 et n sont tels que definis ci-dessus pour les motifs de formule (I) 
avec un exces d'un diisocyanate repondant a la formule (V) suivante : 

0=C=N-R-N=C=0 (V) 
dans laquelle R est tel que defini ci-dessus pour les motifs de formule (I), 

puis a coupler les chalnes du polyester-polyurethanne obtenu precedemment par un diol repondant a la formule 
(VI) suivante : 

HO-A-OH (VI) 

dans laquelle : 

A est tel que defini ci-dessus pour les motifs de formule (II), 
a une temperature comprise entre 40 et 100°C en presence d'un sel d'etain en tant que catalyseur. 

Le solvant organique utilise dans le precede selon I'invention est de preference choisi dans le groupe cons- 
titue par I'acetone, la methylethytcetone, le tetrahydrofuranne et le 1,2-dichloroethane, ces solvents etant iner- 
tes vis-a-vis des groupes isocyanates. 

Le sel d'etain est de preference choisi parmi l'ethyt-2 hexanoate d'etain et le dibutyl dilaurate d'etain. 

L'a.o-dihydroxypolyester de formule (IV) utilise en tant que produit de depart dans la synthese des po- 
lyester-polyurethannes selon I'invention a de preference un poids moleculaire compris entre 400 et 5.000. 

Parmi les a.cD-dihydroxypolyesters de formule (IV) particulierement preferes. on peut mentionner celui 
dans lequel R 2 represente un radical divalent de formule : 

CH 3 

-CH r C-CH 2 - 

CH 3 



et R 1 represente -(CH^s- ou le radical p-phenylene. 

Le diisocyanate de formule (V) utilise dans le precede selon I'invention est de preference choisi dans le 
55 groupe constitue par le diphenylmethane 4,4 '-diisocyanate et le dicyciohexytmethane 4,4'-diisocyanate (ou di- 
cyclohexytmethylene 4,4'-diisocyanate). 

Le diol de formule (VI) utilise dans le precede selon I'invention est de preference choisi dans le groupe 
constitue par I'acide dimethylol propionique et la N-methyl-diethanolamine. 
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Selon un mode de realisation particulier du procede selon I'invention, on fait reagir en outre un coupleur 
repondant a la formule (VII) suivante : 

H-B-X-B'-H (VII) 

dans laquelle : 

s B, B' et X sont tels que def inis ci-dessus pour les motifs de formule (HI). 

De preference, celui-ci est choisi dans le groupe constitue par le 1,3-diaminopropane et I'ethanolamine. 
Le polyester-polyurethanne obtenu selon le procede decrit precedemment peut etre eventuellement pu- 
rifie par exemple par precipitation dans un solvant non polaire tel que le cyclohexane. 

La presente invention a egalement pour objet, a titre de produit industriel nouveau. un pseudo-latex stable 
10 constitue de particules de polyester-polyurethanne tel que def ini et obtenu precedemment, neutralise a I'aide 
d'un agent neutralisant qui peut etre soit one base minerale ou organique lorsque le radical A des motifs de 
formule (II) est substitue par une fonction acide carboxylique ou sulfonique, soit un acide mineral ou organique 
lorsque le radical A des motifs de formule (II) est interrompu parun atome d"azote tertiaire, a un taux de neu- 
tralisation compris entre 20 et 100 %, le diametre moyen des particules etant compris entre 5 et 300 nm. 
is On entend. selon I'invention. par rexpression -pseudo-latex* une suspension constituee de particules ge- 

neralement spheriques du polyester-polyurethanne, celles-ci etant obtenues par dispersion du polyester-po- 
lyurethanne dans une phase aqueuse apprapriee. L'expression "pseudo-latex* ne doit pas etre confondue avec 
Texpression latex* ou latex synthetique" qui est egalement une suspension constituee de particules d'un po- 
lymery mais dont lesdites particules sont obtenues directement par polymerisation d'un ou plusieurs mono- 
20 meres dans une phase aqueuse apprapriee. 

Les pseudo-latex selon I'invention sont obtenus selon les methodes connues de preparation des pseudo- 
latex sous reserve, toutefois, de certaines particularites qui seront mentionnees ci-apres. 

Le procede conventionnel de preparation des pseudo-latex consiste a dissoudre un polymere insoluble 
dans I'eau, dans un solvant organique. soluble ou partiellement soluble dans I'eau. a disperser sous agitation 
25 la dispersion ainsi obtenue dans de I'eau et a proceder ensu'rte a I'elimination du solvant organique par eva- 
poration sous vide, ce qui conduit a une suspension constituee de particules du polymere dont la taille est 
generalement inferieure au micrometre. 

Selon ce procede general, I'emploi d'un tensioactif. d'un melange de tensioactifs ou d'un polymere colloTde 
protecteur ou encore d'un melange tensioactifs/polymere colloTde protecteur est indispensable en vue d'obtenir 
30 une bonne stabilisation des particules. 

Par contre. les polyester-polyurethannes selon I'invention comportant des fonctions ioniques, partielle- 
ment ou totalement neutralisees, permettent d'obtenir des pseudo-latex particulierement stables en I'absence 
de stabilistant hydrophile, de tensioactif ou de colloTde protecteur. 

II va de soi que la nature acide ou basique de I'agent neutralisant qu'il conviendra d'utiliser pour neutraliser 
35 le polyester-polyurethanne sera fonction de la nature des fonctions ioniques portees par ledit polyester-polyu- 
rethanne. 

Lorsque le polyester-polyurethanne comporte une fonction acide carboxylique ou sulfonique, I'agent neu- 
tralisant peut etre une base minerale telle que la soude, la potasse ou I'ammoniaque, ou une base organique 
telle qu'un aminoalcool choisi parmi le 2-amino 2-methyl 1-propanol (AMP), la triethanolamine, la triisopropa- 
40 nolamine (TIPA), la monoethanolamine. la diethanolamine, la triI(2-hydroxy)1-propyl]amine, le 2-amino 2-me- 
thyl 1.3-propanediol (AMPD) et le 2-amino 2-hydroxymethyl 1,3-propanediol ou bien une diamine telle que la 
lysine. 

Lorsque le polyester-polyurethanne comporte une fonction amine tertiaire, I'agent neutralisant peut etre 
un acide mineral tel que I'acide chlorhydrique ou un acide organique tel que I'acide lactique, I'acide glycolique 
45 ou I'acide mandelique. 

La neutralisation peut etre realisee soit in situ dans la solution du polyester-polyurethanne dans le solvant 
organique par addition de la quantite determinee d*agent neutralisanL soit lors de la preparation de I'emulsion, 
I'agent neutralisant se trouvant alors dans la phase aqueuse de I'emulsion. Le solvant organique utilise doit 
etre un solvant volatil ou un melange de tels solvants presentant un point d'ebullition inferieur a celui de I'eau 
so et etre miscible ou partiellement miscible a I'eau. 

Le solvant organique tel que def ini ci-dessus est de preference choisi parmi I'acetone. la methylethylce- 
tone, le tetrahydrofuranne. I'acetate de methyle, I'acetate d'ethyle, I'isopropanol et I'ethanol. 

Apres I'obtention du polyester-polyurethanne totalement ou partiellement neutralise dans le solvant orga- 
nique, on procede alors a la preparation d'une emulsion en versant, sous agitation, a la solution organique 
55 obtenue, une quantite apprapriee d'eau contenant eventuellement un agent anti-mousse dont le r6le sera de 
faciliter ('evaporation ulterieure de la phase organique. 

Selon une variante du procede tel que def ini ci-dessus, la neutralisation des fonctions ioniques du polyes- 
ter-polyurethanne, en solution dans un solvant organique, peut etre realisee lors de la formation de I'emulsion 
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en versant une solution aqueuse contenant la quantite requise de I'agent neutralisant 

Lore de la formation de I'emulsion, I'agitation est de preference realisee a I'aide d'un dispereeur cisaillant 

du type Moritz ou Ultra Turrax ou Raineri equlpe de pales def loculantes. 

L'emulsion ainsi obtenue est particulierement stable sans qu'il soit necessaire d'employer un agent ten- 
s sioactif dans la mesure ou les groupes ioniques du polyester polyurethanne se placent a I'interface avec I'eau 

et protegent les gouttelettes de la coalescence par repulsion electrostatique. 

Apres formation de I'emulsion a une temperature comprise entre la temperature ambiante et 70°C environ, 

on precede alors a I'evaporation sous pression reduite du solvant organique jusqu'a son elimination totale, 

l'6vaporation etant de preference realisee sous leger chauffage. 
10 On obtient ainsi un pseudo-latex, c'est-a-dire une dispersion aqueuse de particules du polyester-polyure- 

thanne f ilmogene, qui est exempte de tout tensioactif ou de tout autre stabilisant hydrophile. tout en etant tres 

stable. 

La taille moyenne des particules du pseudo-latex et leur polydispersite peuvent fitre reglees en faisant 
varier, lore de la preparation dudit pseudo-latex, les proportions respectives entre le polyester-polyurethanne, 
»5 le solvant organique et I'eau, modif iant ainsi notamment la viscosite dudit pseudo-latex et la brillance du film 
obtenu apres evaporation. La taille moyenne des particules depent egalement du taux de neutralisation et de 
la nature du neutralisant. 

Selon un mode de realisation prefere des pseudo-latex selon I'invention, la taille moyenne des particules 
est comprise entre 10 et 250 nm. 
20 La polydispersite en taille des particules, mesuree en diffusion quasi-elastique de lumiere, est generale- 

ment inferieure a 0,5 et de preference comprise entre 0,05 et 0,4. 

Les polyester-polyurethannes selon I'invention peuvent etre plastifies pour ameltorer la formation des 
films a temperature ambiante. La plastification peut etre realisee par melange du pseudo-latex de polyester- 
polyurethanne selon I'invention avec une dispersion aqueuse d'un polyether-polyurethanneou d'un pdyester- 
25 polyurethanne a caractere elastomere, ces dispersions etant de meme nature ionique que le polyester-polyu- 
rethanne selon I'invention. 

Comme dispersions de polyether-polyurethannes a caractere elastomere et de nature anionique, on peut 
citer notamment celles vendues sous les denominations de 'Sancure 861" ou de "Sancure 878° par la Societe 
Sanncor, ou sous la denomination de *Neorez-R970° par la Societe ICI. 
30 Comme dispersions de polyester-polyurethannes a caractere elastomere, et de nature anionique, on peut 
notamment citer celle vendue sous la denomination de "Neorez-R974" par la Societe ICI. 

La plastification peut etre egalement realisee a I'aide de plastifiants classiques non polymeriques. II est 
alore necessaire que le plastifiant soit un bon solvant du polyester-polyurethanne selon I'invention et soit de 
preference insoluble dans I'eau. Parmi les plastifiants hydrophobes, on peut citer notamment : 
35 - les phtalates et adipates de diethyle, de dibutyle et de 2-diethylhexyte, 

- les tartrates de diethyle et de dibutyle. 

- les phosphates de diethyle, de dibutyle et de 2-di6thylhexyle, 

- les derives de propyleneglycol choisis parmi le propyleneglycol phenylether, le propyleneglycol diace- 
tate, le dipropyleneglycol butylether. le tripropyleneglycol butylether, 

40 - les esters de glycerol tels que le triacetate de glycerol (triacetine), 

- le monophenylether de propyleneglycol vendu sous la denomination de "Dowanol PPH" par la Societe 
Dow Chemical et le dipropyleneglycol n-butylether vendu sous la denomination de "Dowanol DPnB" par 
la Societe Dow Chemical. 

Le plastif iant peut etre incorpore soit apres la realisation du pseudo-latex, soit pendant la realisation du 
as pseudo-latex lors de la formation de I'emulsion, le plastifiant etant alors incorpore dans la phase organique 
de I'emulsion. 

L'invention a egalement pour objet une composition cosmetique contenant, dans un support cosmetique 
approprie, un pseudo-latex tel que d6f ini cwJessus. 

La proportion en pseudo-latex dans les compositions cosmetiques est g6n6ralement comprise entre 0,5 
so et 30 %. et de preference entre 1 et 25 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent se presenter sous diverses formes, par exemple 
sous forme de produits de maquillage pour les ongles ou les cils tels que des vernis a ongles ou des mascaras, 
des produits de soin de la peau tels que des masques ou des serums. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement se presenter sous forme de produits de soin des 
55 cheveux tels que des shampooings coiffants. des lotions de traitement des pointes des cheveux, des vernis 
a cheveux et des gels coiffants. 

Les compositions selon I'invention peuvent en outre contenirdes filtres solaires UV-Aou UV-B ou a bande 
large et etre utilis6es comme produits anti-solaires. 
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Les compositions selon I'invention peuvent contenir par ailleurs des adjuvants cosmetiques convention- 
nels choisis pamni des corps gras, des solvants organiques. des silicones, des agents epaississants, des adou- 
cissants, des agents anti-mousse, des agents hydratants. des humectants, des agents durcisseurs des on- 
gles, des polymeres anioniques, nort-ioniques ou amphoteres ou leurs melanges, des antiperspirants, des 
5 agents alcalinisants, des colorants, des pigments et des agents propulseurs lorsque les compositions se pre- 
sentent sous forme aerosol. 

Plus precisement, comme corps gras, on peut utiliser une huile ou une cire ou leurs melanges, des acides 
gras, des alcools gras. des esters d'acides gras tels que les triglycerides d'acides gras en C,, a C, 8 , de la va- 
seline, de la paraffins, de la lanoline, de la lanoline hydrogenee ou acetylee. 
w Parmi les huiles. on peut citer les huiles minerales. animales, vegetales ou les huiles de synthese et no- 
tamment I'huile de vaseline, de paraff ine. de ricin. de jojoba, de sesame, ainsi que les huiles et les gommes 
de silicones et les isoparaff ines. 

Parmi les cires animales. fossiles. vegetales, minerales ou de synthese, on peut notamment citer la cire 
d'abeille, de caroube, de Candelilla, I'ozokerite, les cires microcristallines ainsi que les cires et les resines de 
is silicone. 

Parmi les agents epaississants, on peut citer : 

- les derives de celluloses tels que I'hydroxyethylcellulose. la methytcellulose. rhydroxypropylcellulose et 
la carboxymethylcellulose. Parmi ceux-ci, on peut citer notamment les gommes vendues sous la deno- 
mination de "Cellosee QP 4400H" par la Societe Amerchol, 

20 - la gomme de caroube, la gomme de guar, la gomme de guar quaternisee vendue sous la denomination 
de 'Jaguar C-13-S" par la Societe Meyhall. la gomme d'hydroxypropylguar, la gomme de xanthane, 

- les acides polyacryliques reticules tels que ceux vendus sous la denomination de "Carbopor par la So- 
ciete Goodrich, 

- les copolymeres acide acrylique/acrylate d'alkyle (C^Cjo) reticules tels que ceux vendus sous les de- 
25 nominations de "Pemulen TR," et de "Pemulen TR 2 " par la Societe Goodrich, 

- les polymeres poty(meth)acrylates de glyceryte vendus sous les denominations de "Hispager ou "Lu- 
bragel" par les Societes Hispano Quimica ou Guardian, 

- la polyvinylpyrrolidone, 

- I'alcool polyvinylique, 

30 - les polymeres et copolymeres reticules d'acrylamide vendus sous les denominations de "PAS 5161" ou 

"Bozepol C" par la Societe Hoechst de "Sepigel 305" par la Societe Seppic ou de "Salcare SC92" par 
la Societe Allied Colloid, ou encore 

- les homopolymeres reticules de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium vendus sous la 
denomination de "Salcare SC95" par la Societe Allied Colloid. 

35 Les compositions selon I'invention trouvent tout particulierement une application dans les soins et le trai- 

tement des ongles. 

Ainsi, celles-ci peuvent constituer une sous-couche pour ('application ulterieure apres sechage d'un vernis 
a ongles colore dassique. La sous-couche protege ainsi I'ongle de I'ef fet agressif du melange solvant du vernis 
a ongles et empeche par ailleurs que la keratine de I'ongle soit coloree sous I'effet des pigments. Cette sous- 
w couche permet par ailleurs d'ameliorer I'adhesion du vernis a ongles et peut contenir divers actifs pour les soins 
des ongles dans la mesure ou ceux-ci sont solubles dans I'eau ou facilement dispersables. 

L'interet d'utiliser, selon ce mode de realisation, une sous-couche d'une composition selon I'invention per- 
met de rendre pelable le vernis a ongles par enlevement simultane de la sous-couche et de la couche de vernis 
a ongles. 

45 Les compositions selon I'invention peuvent egalement constituer une couche de revetement (ou "top coat") 
apres application et sechage d'un vernis a ongles colore dassique. Cette couche superieure apporte de la 
brillance et une meilleure resistance mecanique. 

Selon une forme particulierement preferee, les compositions selon I'invention se presentent sous forme 
de vernis a ongles aqueux colore. 

so Ces vernis a ongles contiennent au moins un pseudo-latex tel que def ini ci-dessus en une proportion de 
1 a 25 % en poids, au moins un agent epaississant en une proportion de 0,01 a 5 % et de preference de 0,1 
a 1 % en poids, au moins un pigment en une proportion inferieure a 3 % et de preference comprise entre 0,5 
et 2 % en poids et au moins un agent mouillant en une proportion de 0,1 a 1 % en poids, le reste etant essen- 
tiellement constitue par de I'eau. 

55 On va maintenant donner a titre d'illustration de I'invention plusieurs exemples de preparations des po- 
lyester-polyurethannes ainsi que de pseudo-latex et de compositions cosmetiques les contenant. 
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Procede de preparation dea a.co-dlhydroxypolyestere 

EXEMPLE A : Preparation d'un a,e>-dihydroxypolyester 50/50 en moles de torephtalatelsebacate de 2.2-di- 
methyl 1,3-propane diol 

s 

Dans un reacteur de 500 ml, on introduit 274.6 g (2,64 moles) de 2.2-dimethyl 1.3-propanediol et 138 g 
(0,6 mole) de sebacate de dimethyle prealablement fondu. puis chauffe sous agitation jusqu'a obtention d'un 
milieu limpide, c'est a dire a environ 100°C. On ajoute alors 116,4 g (0,6 mole) de terephtalate de dimethyle, 
puis chauffe a 150°C et ajoute alors 1,6 g (0,3 % en poids par rapport au poids total des reactifs) d'acetate de 
to zinc dihydrate. 

On maintient la temperature du milieu reactionnel a 1 50°C durant 3 heures at in d'eliminer le methanol for- 
me par la transesterif ication puis I'eleve a 200°C en 45 minutes et on la maintient durant 3 heures. 

On laisse ensuite revenir a temperature ambiante en diminuant I'agitation. Des que la temperature atteint 
50°C, on ajoute alors 300 ml de 1 2-dichloroethane. 
ts On dilue ensuite la solution dans 1 .7 1 de 1 ,2-dichloroethane puis la purif ie par lavage a I'eau. 

La phase organique est ensuite sechee sur sulfate de sodium anhydre puis, apres filtration, le solvant d'ex- 
traction est elimine par evaporation sous vide. 

On obtient ainsi 300 g d'o.o-dihydroxypolyester attendu se presentant sous forme d'une pate a tempera- 
ture ambiante. 

20 Caracteristiques de l'o,a>-dihydroxypolyester obtenu : 

Indice d'hydroxyle : 190 

Poids moleculaire (determine d*apres I'indice d"hydroxyle) : 560 
IR et RMN : conformes aux attendus. 

25 EXEMPLES B a D : 

Selon le meme procede que decrit a I'exemple A, on a prepare les a.to-dihydroxy polyesters du Tableau I 
suivant : 



30 

TABLEAU I 



35 


Exempte* 


Quonttlis 


do 


rfiocttf* 


Caractertsflques de T 
dJhydroxy polyester obtenu 






Terephtalate da 
dimethyle 


Sebacate de 
dimethyle 


22-cSmethyl 
1.3-proparKXfol 


Indice rfOH 


Poids 
molecutaire 


40 


B 


232,8 g 
02 motes) 




274^0 
C2M moles) 


190 


590 




C 




276 g 
02 moles) 


274j6 0 
(2^4 moles) 


185 


605 


45 


D 


582 g 
(0 J mole) 


207o 
(0.9 mole) 


274v6a 
QM moles) 


195 


570 



Procede de preparation des polyester-polyurethannes 

50 

EXEMPLE 1 : Preparation d'un polyester-polyurethanne a partir du prepolymere de I'exemple A 

Dans un reacteur d' 1 1, on introduit sous azote 78,6 g (0,3 mole) de dicydohexylmethane diisocyanate et 
150 g de 1.2-dichloroethane. En 30 minutes, sous courant d'azote. on porte le melange au reflux puis laisse 
55 sous agitation 30 minutes a 80°C. 

On ajoute alors goutte a goutte en 15 minutes et a 80 e C, 83,2 g (0,15 mole) du a,©-dihydroxypolyester 
de I'exemple A prealablement dissous dans 200 g de 1 ,2-dichloroethane. 

Apres 3 heures, on ajoute 4,8 g (0,075 mole) d'ethanolamine en solution dans 50 g de 1,2-dichloroethane 
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et on laisse reagir 1 heure. Puis on introduit 10.05 g (0.075 mole) d'acide dimethyiol propionique prealablement 
dissous dans 30 g de dimethylformamide. et ensutte 0.45 g de 2-ethyl hexanoate d'etain. 

Apres 12 heures a 80°C. on verifie par infrarouge, I'absence de groupes isocyanates residuels. Si la 
consommation de dicydohexylmethane diisocyanate n'est pas totale, on ajoute au melange 100 g d'ethanol 
5 et laisse reagir 2 heures au reflux. 

Apres refroidissement, on purif ie la solution de polyester-polyurethanne par precipitation dans du cyclo- 
hexane. et seche le pr6cipite sous vide en etuve a 50°C. 

Caracteristiques du polyester-polyurethanne obtenu : 
Rendement : 91 % 

to Dosage des groupes acides par potentiometrie : 6.4 % en poids (theorie : 5,7 %) 

Poids moleculaire (chromatographie d'exdusion sterique - eluant : tetrahydrofuranne) : 9000 

EXEMPLES 2 a 10 : 

is Selon le meme procede que decrit a rexemple 1 . on a prepare les polyester-polyurethannes du Tableau 

II suh/ant : 
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DPMD = diphenylmethane diisocyanate 
DCMD = dicydohexylmethane diisocyanate 
ADMP = acide dimethytol propionique 
THF = tetrahydrofuranne 
5 N-MDEA = N-methyl diethanolamine 

EXEMPLE 11 : 

Selon te m§me precede que decrit a I'exempte 1, on a fait reagir les reactifs suivants: 
to - dicydohexylmethane diisocyanate : 78,6 g (0,3 mole) 

- o.o-dihydroxypolyester de I'exemple A : 83,2 g (0,1 5 mote) 

Apres 3 heures, on refroidit le melange a 5°C, puis ajoute 3.3 g (0,045 mole) de 1,3-diaminopropane prea- 
lablement mis en solution dans 50 g de tetrahydrofuranne. Apres 1 heure sous agitation, on chauffe & 80'C 
et ajoute 14,07 g (0,105 mole) d'acide dimethylol propionique et 0,45 g de 2-ethyt hexanoate d'etain. 

is Apres 12 heures a 8Q°C, on verifie par infrarouge, I'absence de groupes isocya nates residuels. Si la 
consommation de dicydohexylmethane diisocyanate n'est pas totale. on ajoute au melange 100 g d'6thanol. 
et laisse reagir 2 heures au reflux. 

Apres ref roidissement, on purifie la solution du polyester-polyurethanne par precipitation dans du cydo- 
hexane puis seche le precipite sous vide en etuve a 50°C. 

20 Caracteristiques du polyester-polyurethanne obtenu : 

Rendement : 93 % 

Dosage des groupes acides par potentiometrie : 8,5 % en poids (theorie : 7,2 %). 
Preparation des pseudo-latax des polyester-polyurethannes 

25 

EXEMPLE I : Preparation du pseudo-iatex du polyester-polyur&hanne de I'Exemple 1 

A temperature ambiante. on dissout 10 g du polyester-polyurethanne obtenu a I'exemple 1 dans 100 g de 
tetrahydrofuranne, agite le melange avec un agitateur de type Moritz puis introduit progressivement un me- 
30 lange de 45 g d'eau et 0,41 g d"amino~2 methyl-2 propanol et agite 15 minutes. 

On concentre alors ('emulsion ainsi obtenue a I'evaporateur rotatif sous vide partiel et a une temperature 
inferieure a 45°C, jusqu'a elimination totale du tetrahydrofuranne. 

Le pseudo-latex de polyester-polyurethanne ainsi obtenu est stable. 
Caracteristiques du pseudo-latex obtenu : 
35 Taux de neutralisation : 100 % 

Concentration en polymeres dans le pseudo-latex : 27 % 

Taille moyenne des particules (mesuree par diffusion quasi-elastique de lumiere a I'aide du Coulter N4 de la 
Sodete Coultronix : 50 nm 
Polydispersite des particules : 0,3 

40 

EXEMPLES II a XVII : 

Selon le meme procede que decrit a I'exemple I, on a prepare les pseudo-latex de polyester-polyurethan- 
nes du Tableau III suivant : 

45 



50 



55 



12 



10 



15 



20 



30 



TABLEAU HI 


Exemples 


Notue du 
poryester- 
poryur6thanne 


neutrcfeont et 
neuticfcaflon 


find 


TaiHe mayeme 
desparticUes 


Potydspeiste 
do tcuDe des 


U 


Exemple 2 


NoOH 100% 


304 






m : 


Exemple 2 


AMP 100% 


24 






IV 


Example 2 


NaOH 50% 
♦ Ursine 25% 


27 . 


110 


0J0 


V 


Exemple 3 


AMP 100% 


23 


30 


0.23 


VI 


Example 4 


AMP 60% 


30 


30 


057 


vn 


Exemple 4 


NaOH 50% 
♦ Uvsne25% 


30 


120 


023 


vm 


Exempt© 5 


AMP 100% 


23 


50 


0.33 


K 


Exemple 6 


AMP 100% 


25 


45 


0,30 


X 


Exemple 7 


AMP 100% 


23 


25 


0.28 


XI 


Exemple 8 


AMP 100% 


30 


30 


02S 


XU 


Examples 


NaOH 50% 
+ L-Nsne25% 


25 


100 • 


0J25 


xm 


Exemple 9 


HO eo% 


25 






XIV 


Exomple9 


HO 80% 


25 


30 


030 


XV 


Exemple 10 


Ha 70% 


25 


25 


<0«3 


XVI 


Exemple 11 


AMP 100% 


23 


40 


025 


xvn 


Exemple 11 


NaOH 50 * 
♦ Uysine25% 


22 


130 


0,30 



40 



* la plastification est realist avcc 5 % dc phenytether de propylene glycol ayam 6i£ introduit 
dans la phase organiquc avant la realisation de remuhion. 



EXEMPLES DE COMPOSITIONS 

Dans les exemples suivants. les lettres °MA° signif ienl 'matiere active" lorsque le produit utilise, commer- 
55 cial ou non, se trouve sous forme d'une solution ou d'unedispersion dans un solvant. 
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EXEMPLE 1 : Vernis j ongles 

On pr6pare ce vernis a ongles en procedant au melange des ingredients suivants : 

- Pseudo-latex de I'Exemple I 24,88 g (MA) 

s - Dipropyleneglycol n-butylether vendu sous la denomination de 'Dowanol DPnB° par la Societe Dow 

Chemical 3,23 g 

- Epaississant associatif urethanne non ionique vendu sous la denomination de "SER AD FX 1100" par 
la Societe Servo 0,3 g 

- Pigments 1,0 g 

10 - Tensio-actif fluore vendu sous la denomination de 'Forafac 1157* par la Societe Atochem 0,1 g 

- Eauqsp 100 g 

Le vernis a ongles obtenu est tres resistant a I'eau : le film est intact apres 1 heure sous agitation dans 
I'eau. 

La durete du film est mesuree par la methode du pendule de Persoz. a 30°C et a 50 % d'humidite relative, 
ts apres avoir laisse secher ledit film d'une epaisseur de 300 urn sur une plaque de verre, dans une enceinte a 
30°C et a 50 % d'humidite relative, et pendant 24 heures. 
Durete du film : 63,3 ± 2,5 secondes. 

La durete mesuree est tres satisfaisante, le film adhere correctement a la keratine de I'ongle sans s'ecail- 
ler. II n'est pas collant et resiste aux rayures. 
20 Le vernis obtenu selon I'invention s'applique facilement sur I'ongle et presente une brillance et une tenue 
satisfaisante. 

EXEMPLE 2 : Vernis d ongles 

25 On prepare ce vernis a ongles en procedant au melange des ingredients suivants : 

Pseudo-latex de I'Exemple I 22,6 g (MA) 

- Monophenylether de propylene glycol vendu sous la denomination de "Dowanol PPH" parla Societe Dow 
Chemical 2,49 g 

• Epaississant associatif non ionique urethanne vendu sous la denomination de "SER AD FX 1100* par 
30 la Societe Servo 0.3 g 

- Pigments 1,0 g 

- Tensio-actif fluore vendu sous la denomination de "Forafac 1157* par la Societe Atochem 0,1 g 

- Eauqsp 100 g 

Le vernis a ongles obtenu est tres resistant a I'eau : le film est intact apres 1 heure sous agitation dans 
35 I'eau. 

Durete du film (30°C - 50 % humidite relative) : 77,0 ± 5,4 secondes. 
EXEMPLE 3 : Vernis d ongles 

40 On prepare ce vernis a ongles en procedant au melange des ingredients suivants : 

- Pseudo-latex de I'exemple IX 20.65 g (MA) 

- Epaississant associatif non ionique urethanne vendu sous la denomination de "SER AD FX 1100* par 
la Societe Servo 0.3 g 

- Pigments 1.0 g 

45 - Conservateurs 0,05 g 

- Eau qsp 100 g 

Durete du film (30"C - 50 % humidite relative) : 89,4 ± 1,4 secondes. 

Ce vernis s'applique facilement sur la surface des ongles. Le film obtenu presente une brillance satisfai- 
sante et il resiste aux chocs. 
so La resistance du film a I'eau est tres satisfaisante. 

EXEMPLE 4 : Vernis a ongles 

On prepare ce vernis a ongles en procedant au melange des ingredients suivants : 
55 - Pseudo-latex de I'Exemple XIII 20.7 g (MA) 

- Monophenylether de propylene glycol vendu sous la denomination de "Dowanol PPH° par la Societe Dow 
Chemical 1,07 g 

- Epaississant associatif non ionique urethanne vendu sous la denomination de "SER AD FX 1100* par 
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la Societe Servo 0,5 g 

- Pigments 1,0 g 

- Conservateurs 0,045 g 

- Tensio-actif fluore vendu sous la denomination de "Forafac 11 57' par la Societe Atochem 0,3 g 
5 - Eauqsp 100 g 

Ce vernis s'applique facilement sur les ongles et presente une brillance et une durete satisfaisantes. 

Le vernis a ongles obtenu est tres resistant a I'eau. 

Durete du film (30°C - 50 % humidite relative) : 104,90 ± 2,5 secondes. 

io EXEMPLE 5 : Vernis a ongles 

On prepare ce vernis a ongles en procedant au melange des ingredients su'wants : 

- Pseudo-latex de I'Exemple XV 20,7 g (MA) 

- Epaississant associatif urethanne non ionique vendu sous la denomination de "SER AD FX 1100" par 
15 la Societe Servo 0.5 g 

- Pigments 1.0 g 

- Conservateurs 0.045 g 

- Tensio-actif fluore vendu sous la denomination de 'Forafac 1157* par la Societe Atochem 0,3 g 

- Eauqsp 100 g 

20 Ce vernis a ongles presente une tres bonne resistance a I'eau. 
Le film obtenu apres sechage resiste aux chocs et aux rayures. 
Durete du film (30°C - 50 % humidite relative) : 232.3 ± 4.7 secondes. 

EXEMPLE 6 : Mascara 

25 

Phase A : _ 

- Stearate de triethanolamine 11,8 g 
• Cire d'abeille 5g 

30 - Cire de carnauba 3g 

- Paraffine 1 g 

Phase B : 
35 - Oxyde de fer noir 5 g 
Phase C : 

- Gomme arabique 2g 

40 - Hydroxyethylcellulose vendue sous la denomination de "Cellosize QP" par la Societe Amerchol 
1.2 g 

Phase D: 

45 - Pseudo-latex de I'Exemple I plastifie par 11 % de propyleneglycol phenylether vendu sous la denomi- 
nation de -Dowanol PPH" par la Societe Dow Chemical 5 g 

- Conservateurs qs 

- Eauqsp 100 g 

Ce mascara est obtenu en portant les ingredients de la Phase A a 85°C, a laquelle on ajoute la Phase B 
so et Ton agite a I'aide d'une turbine. 

On porta ensuite I'eau de preparation a ebullition, on ajoute les conservateurs, puis a 85°C les ingredients 
de la Phase C. 

On ajoute alors la phase aqueuse obtenue (85°C) a la Phase A (80°C) sous agitation a I'aide d'une turbine 
(emulsif ication) puis on ajoute enfin, a 30°C, le pseudo-latex de la Phase D et agite a I'aide d'une pale. 

55 

EXEMPLE 7 : Mascara 



On prepare ce mascara, selon le mime mode operatoire que celui decrit a I'exemple 6, ayant la compo- 
15 
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sition suivante : 
Phase A : 

s - Stearate de triethanolamine 12 g 

- Cire d'abeille 8g 

- Cire de carnauba 3g 

- Paraffine 2g 

10 Phase B : 

- Oxyde de fer noir 5 g 
Phase C : 

15 

- Gomme arabique 2,5 g 

- Hydroxyethylcellulose vendue sous la denomination de "Celloske QP* par la Societ6 Amerchol 
1.5 g 

- Hydrolysat de keratine vendu sous la denomination de "Kerasol" par la Societe Croda 1 g 

20 

Phase D : 

- Pseudo-latex de I'Exemple I plastifie par 13 % de dipropyleneglycol n-butylether vendu sous la deno- 
mination de "Dowanol DPnB" par la Societe Dow Chemical 4 g 

25 - Conservateura qs 

. - Eauqsp 100 g 

EXEMPLE 8 : Mascara 

30 On prepare ce mascara, selon le meme mode op6ratoire que celui decrit a I'exemple 6, ayant la compo- 

sition suivante : 

Phase A: 

35 - stearate de triethanolamine 11 g 

- Cire d'abeille 10 g 

- Cire de carnauba 2g 

- Paraffine 1 g 

40 Phase B : 

- Oxyde de fer noir 6 g 
Phase C : 

45 

- Gomme arabique 0,8 g 

- Hydroxyethylcellulose vendue sous la denomination de "Cellosize QP" par la Societe Amerchol 2 
9 

so Phase D : 

- Pseudo-latex de I'Exemple IX 6 g 

- Conservateurs qs 

- Eauqsp 100 g 

55 

EXEMPLE 9 : Mascara 



On prepare ce mascara, selon le meme mode operatoire que celui decrit a I'exemple 6. ayant la compo- 
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sit ion suivante : 
Phase A : 

s - Stearate de glycerol 3g 

- Melange d'esters d'acide laurique et de sorbitol et d'acide laurique et de sorbitol oxyethylene a 20 moles 
d'oxyde d'ethylene vendu sous la denomination de Tween 20° par la Societe ICI 3.7 g 

- Monoesters d'acide stearique et de sorbitane vendu sous la denomination de 'Span 60' par la Societe 
ICI 5,6 g 

10 - Cire d'abeille 6g 

- Cire de carnauba 1.8 g 

- Paraffine 7,8 g 

Phase B : 

15 

- Oxyde de fer noir 4,5 g 
Phase C: 

20 - Hydroxyethylceltulose vendue sous la denomination de "Cellostee QP* par la Societe Amerchol 1 ,5 g 
Phase D : 

- Pseudo-latex de I'Exemple XV 2g 
25 - Conservateurs qs 

- Eauqsp 100 g 

EXEMPLE 10 : Eye-liner 
30 Phase A: 

- Oxyde de fer noir 12 g 
Phase B : 

35 

- Propyleneglycol 4g 

- Hydroxyethylcellulose vendue sous la denomination de "Cellosize QP" par la Societe Amerchol 
0,1 g 

- Laponite 0,5 g 

40 

Phase C : 

- Pseudo-latex de I'Exemple I plastifie par 11 % de propyleneglycol phenylether vendu sous la denomi- 
nation de "Dowanol PPH" par la Societe Dow Chemical 5 g 

45 - Conservateurs qs 

- Eauqsp 100 g 

Cet eye-liner est obtenu en melangeant les ingredients de la Phase B a I'eau portee a 70°C dans laquelle 
les conservateurs ont ete dissous. 

On ajoute ensuite I'oxyde de fer noir de la Phase A et on melange a I'aide d'une turbine a temperature 
so ambiante puis ajoute le pseudo-latex de la Phase C sous agitation. 

EXEMPLE 11 : Lotion de mise en forme de la coiffure 

On prepare cette lotion en procedant au melange des ingredients suivants : 
55 - Pseudo-latex de I'exemple I 5g(MA) 

- Colorants qs 

- Conservateurs qs 

- Parfumsqs 
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- Eauqsp 100 g 

La lotion de mise en forme obtenue s'applique apres un shampooing et confere un bon maintien de la coif- 
fure. 

5 EXEMPLE 12 : Lotion de mise en forme de la coif fun 

On prepare cette lotion en procedant au melange des ingredients suivants : 

- Pseudo-latex de I'exemple I 1 g (MA) 

- Monophenytether de propylene glycol vendu sous la denomination de "Dowanol PPH° par la Societe Dow 
10 Chemical 0,11 g 

- Colorants qs 

- Conservateurs qs 

- Parfumsqs 

- Eauqsp 100 g 

15 

EXEMPLE 13 : Lotion de coiffage en flacon pompe 

On prepare cette lotion en procedant au melange des ingredients suivants : 

- Pseudo-latex de I'exemple I 3 g (MA) 

20 - Dipropyleneglycol n-butylether vendu sous la denomination de "Dowanol DPnB" par la Societe Dow 
Chemical 0,39 g 

- Colorants qs 

- Conservateurs qs 

- Parfumsqs 

25 - Eauqsp 100 g 

La lotion obtenue est vaporisee sur la chevelure apres un shampooing et confere un bon maintien a la 
coiffure. 

EXEMPLE 14 : Lotion de mise en forme de la coiffure 
30 ' ' ' ""' 

On prepare cette lotion en procedant au melange des ingredients suivants : 

- Pseudo-latex de I'exemple IX 4 g (MA) 

- Colorants qs 

- Conservateurs qs 
35 - Parfumsqs 

• Eauqsp 100 g 

La lotion de mise en forme obtenue s'applique facilement et apporte un maintien satisfaisant a la coiffure. 
EXEMPLE 15 : Lotion de coiffage en flacon pompe 

40 

On prepare cette lotion en procedant au melange des ingredients suivants : 

- Pseudo-latex de I'exemple XIII 3 g (MA) 

- Colorants qs 

- Conservateurs qs 
45 - Parfumsqs 

- Eauqsp 100 g 

La lotion obtenue, apptiquee sur les cheveux, donne une bonne tenue a la coiffure. 



so Revendications 

1. Polyester-polyurethanne, caracterise par le fait qu'il contient des motifs repondant aux formules (I) et (II) 
suivantes : 
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-j-0-R r 



O-^- C-Rj -C-O-RyOj— C-NH-R-NH-C 



dans laquelle : 

R represente un radical alkylene, cydoalkylene ou un radical aromatique divalent, ayant de 6 a 15 
atomes de carbone, 

n represente un nombre entier tel que le poids moleculaire de I'unite repetitive est compris entre 
400 et 5.000. 

R, represente un radical divalent choisi dans le groupe constitue par : 
(0 <CH 2 ^> , m etant un nombre entier compris entre 2 et 12. et 



(ii) 



la liaison mobile etant en position ortho, meta ou para. 

R 2 represente un radical divalent choisi dans le groupe constitue par : 



CH r C— 
. ^3 



CO CH-C-CH 2 - 



I I 

p R 3 R 4 



R 3 representant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ramifie, ayant de 1 a 3 atomes de car- 
bone, 

R4 representant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire ou ramif ie, ayant de 1 a 4 ato- 
mes de carbone, 

Rs representant un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone, et 
p etant 0 ou 1 , 



(b) CH r 



(c) 



CH 3 



tO-A-O-C-NH-R-NH-C^I- 
8 HJ 



(n) 
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dans laquelle : 

R est tel que def ini ckiessus pour les motifs de formule (I), 

A represente un radical alkylene ayant de 2 a 20 atomes de carbon e substitue par une fonction 
acide carboxyiique ou sulfonique, sous forme salif iee ou non, ou interrompu par un atome d'azote tertiaire, 
le rapport molaire entre les motifs (II) et (I) etant compris entre 1 et 10, et de preference entre 1 et 5. 

Polyester-polyurethanne selon la revendication 1, caracterise par le fait que le radical R du motif de for- 
mule (I) est choisi dans le groupe constitue par les radicaux hexamethytene, 4,4'-biphenylenemethane, 
2,4- et/ou 2,6-tolytene, 1.5-naphtylene, p-phenylene, methylene 4,4'-biscyclohexyle et le radical divalent 
derive de I'isophorone. 

Polyester-polyurethanne selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait 
que le radical divalent A du motif de formule (II) est choisi dans le groupe constitue par : 



(1) ~iCH 2 ^-C—iCH 2 X- 
Y 



R« representant un radical alkyle, lineaire ou ramif ie, ayant de 1 a 3 atomes de carbone, 
Y representant un groupe acide carboxyiique ou acide sulfonique. et 

p et q. identiques ou differents. representant un nombre entier compris entre 1 et 5, ou un sel des- 
dits acides. 



(2) — (CH^-N— fCHjfc- 



R 7 representant un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone, et 
r et s, identiques ou differents, representant un nombre entier compris entre 1 et 10. 

Polyester-polyurethanne selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait 
qu'il contient en outre des motifs repondant a la formule (III) suivante : 



tB-X-B •-C-MH-R-NH-C V 
I V 



(Hi) 



dans laquelle : 

R est tel que def ini a la revendication 1 , 

B et B\ identiques ou differents, represented -O- ou -NH-, B et B' ne pouvant simultanement re- 
presenter -O-, et 

X represente un radical alkylene ou cycloalkylene ayant de 2 a 1 2 atomes de carbone ou un radical 
aromatique divalent ayant de 6 a 1 2 atomes de carbone, 

ledit motif etant present en une proportion telle que le rapport molaire de la somme des motifs des for- 
mules (II) et (III) et des motifs de formule (I) est un nombre entier compris entre 1 et 10 et de preference 
entre 1 et 5. 

Polyester-polyurethanne selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait 
qu'il possede un poids moleculaire, mesure par chromatographic d'exclusion sterique, compris entre 
4.000 et 500.000 et en particulier entre 6.000 et 200.000. 
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Precede de preparation du polyester-polyurethanne selon Tune quelconque des revendications preceden- 
tes. caracterise par le fait qu'il consists a faire reagir, dans un solvant organique, un a.o-dihydroxypo- 
lyester repondant a la formula (IV) suivante : 



Til II I 



dans laquelle : 

R,, Rj et n sont tels que def inis a la revendication 1, 
avec un exces d'un diisocyanate repondant a la formule (V) suivante : 
O=C=N-R-N=C=0 (V) 

dans laquelle : 

R est tel que defini a la revendication 1, . 
puis a coupler les chatnes du polyester-polyurethanne obtenu precedemment par un diol repondant a la 
formule (VI) suivante : 

HO-A-OH (VI) 

dans laquelle : 

A est tel que defini a la revendication 1. 
a une temperature comprise entre 40 et 100°C en presence d'un sel d'etain. 

7. Procede selon la revendication 6. caracterise par le fait que le solvant organique est choisi dans le groupe 
constitue par I'acetone, la methylethylcetone, le tetrahydrofuranne et le 1 ,2-dichloroethane. 

8. ' Precede selon I'une quelconque des revendications 6 et 7, caracterise par le fait que le sel d'etain est 

choisi dans le groupe constitue par l'ethyl-2 hexanoate d'etain et le dibutyt dilaurate d'etain. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications 6 a 8, caracterise par le fait que le diisocyanate de 
formule (V) est choisi dans le groupe constitue par le diphenylmethane 4,4'-diisocyanate et le methylene 
4,4'-bis-cyclohexyl diisocyanate. 

10. Procede selon I'une quelconque des revendications 6 a 9, caracterise par le fait que le diol de formule 
(VI) est choisi dans le groupe constitue par I'acide dimethylol propionique et la N-methyidiethanolamine. 

11. Procede selon I'une quelconque des revendications 6 a 10, caracterise par le fait que Ton fait reagir en 
outre un coupleur repondant a la formule (VII) suivante : 

H-B-X-B'-H (VII) 
dans laquelle B. B' et X sont tels que def inis a la revendication 4. 

12. Procede selon la revendication 11 caracterise par le fait que le coupleur de formule (VII) est choisi dans 
le groupe constitue par le 1,3-diaminopropane et I'ethanolamine. 

13. Pseudo-latex stable, caracterise par le fait qu'il est constitue de particules de polyester-polyurethanne 
selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, ou obtenu selon les revendications 6 a 12, neutralise a 
I'aide d'un agent neutralisant choisi parmi soit une base minerale ou organique lorsque le radical A des 
motifs de formule (II) est substitue par une fonction acide carboxylique ou sulfonique, soit un acide mineral 
ou organique lorsque le radical A des motifs de formule (II) est interTompu par un atome d'azote tertiaire, 
a un taux de neutralisation compris entre 20 et 1 00 %, le diametre moyen desdites particules etant compris 
entre 5 et 300 nm. 

14. Pseudo-latex selon la revendication 13, caracterise par le fait que la base minerale ou organique est choi- 
sie dans le groupe constitue par la soude, la potasse, I'ammoniaque, le 2- ami no 2-methyl 1-propanol 
(AMP), la triethanolamine, la triisopropanolamine (TIPA), la monoethanolamine, la diethanolamine, la 
tri[(2-hydroxy)1-propyl]amine, la 2-amino 2-methyl 1 ,3-propanediol (AMPD), le 2-amino 2-hydroxymethyl 
1,3-propanediol et la lysine. 

1 5. Pseudo-latex selon la revendication 1 3, caracterise par le fait que I'acide mineral ou organique est choisi 
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dans le groupe constitue par I'acide chlorhydrique. I'acide lactique, I'acide glycolique et I'acide mandeli- 
que. 

16. Composition cosmetique, caracterisee par le fait qu'elle contient dans un support cosmetique approprie, 
5 un pseudo-latex selon I'une quelconque des revendications 13 a 15. 

1 7. Composition cosmetique selon la revendication 16, caracterisee par le fait que le pseudo-latex est present 
en une proportion comprise entre 0,5 et 30 %, et de preference entre 1 et 25 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

10 18. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 16 et 17, caracterisee par le fait que 
le pseudo-latex contient un agent plastifiant en une proportion comprise entre 5 et 50 % en poids par 
rapport au poids total du pseudo-latex. 

19. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 16 a 18, caracterisee par le fait 
15 qu'elle contient en outre au moins un additif cosmetique choisi dans le groupe constitue par un corps gras, 

un solvant organique, une silicone, un agent epaississant, un adoucissant, un f iltre solaire UV-A ou UV- 
B ou a bande large, un agent anti-mousse, un agent hydratant. un humectant, un agent durcisseur des 
ongles, un polymere anionique, non-ionique ou amphotere ou leurs melanges, un antiperspirant, un agent 
alcalinisant, un colorant, un pigment et un agent propulseur. 

20 

20. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 16 a 19. caracterisee par le fait 
qu'elle constitue une sous-couche pour I'applicatbn ulterieure d'un vernis a ongles colore. 

21. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 16 a 19. caracterisee par le fait 
25 qu'elle constitue une couche de revetement apres I'application prealable d'un vernis a ongles colore. 

22. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications' 16 a 19. caracterisee par le fait " 
qu'elle se presents sous forme d'un vernis a ongles contenant : (i) de 1 a 25 % en poids d'au moins un 
pseudo-latex tel que revendique selon les revendications 13 a 15, (ii) de 0,01 a 5 % en poids d'au moins 

30 un agent epaississant, (iii) moins de 3 % en poids d'un pigment, (iv) de 0,1 a 1 % en poids d'au moins un 

agent mouillant, le reste etant essentiellement constitue par de I'eau. 



35 



45 



50 



55 



22 



EP 0 637 600 A1 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



EP 94 40 1808 



DOCUMENTS CONS1DERES COMME PERTINENTS 



EP-A-0 076 956 (BAYER) 

* revendications 1,3 * 

* exemple 4 * 

FR-A-1 457 975 (BAYER) 

* page 2, colonne de gauche, alinea 3 - 
colonne de drolte, alinea 3 * 

* exemple 1 * 

US-A-3 975 350 (D.E. HU0GIN ET AL.) 

* revendication 1 * 

* colonne 4, ligne 40 - ligne 65 * 

* exemple 16 * 



C08G18/08 
C08G18/42 
A61K7/043 
A61K7/48 



ECWOQUES 
S OblCLS) 



C08G 
A61K 



14 Noverabre 1994 



Van Puyrabroeck, N 



CATXCOHE DES DOCUMENTS O 




1« augadj£i UUuttT^i 



23 



